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ポリエチレン・フィラメントの延伸による
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Change of Small Angle X-ray Patterns on the Drawing 
Masataka KUROKA W A， Tetsuo BAN 
Well-crystallized polyethylene samples show small angle x-ray patterns with sharp dif-
fraction maximum. These patterns are related intimately with the drawing conditions， 
such as temperature， drawn ratio and rate of extension. We examined the change of small 
angle x-ray patterns concerning the drawing of the a-axis oriented and randomly oriented 
polyethylene filaments. A-axis oriented samples showed sharp small angle patterns on the 
meridian， and by the drawing they changed to arc-like， layer-like and lastly four points off-
meridional patterrrs at about X 9.5 extention. The value of long period varied from 210 
A of original sample to 145 A at X5 extension and we could conclude that at about X3 ex-
tension polymer structure transform to fiber structure. Randomly oriented samples were 
extended with sharp neck at room temperature and the small angle patterns of the drawn 
parts were four points， but when they were drawn above the temperature about 60 oC， the 
diffraction patterns were layer type at X7 extension. They varied to four points diagram 
on the annealing at free contractible condition， but do not change on the annealing at not 
contractible condition. 
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Photo. 1 ポ リエチレン試料の広灼および
小角X線回折像 (a) a 軸配向試~4 (b) 11(配lil，:.l-¥*'f
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多くの化学繊維は子午線方向に長周期干
渉を示すことが知られている1¥。延伸ポリ
エチレン ・フィラメン トは子午線ノゴ向にIJL[
点干渉の長周期像を示すことが多い。この
様なI"-!:I点像に対応する内部楠js!こ|封しては
例えば Statton等 2) の報告がある O
同一のポリエチレン試料でも延1rl13) 熱
処理の条件 41によってかなり見なった長周
期干渉像を示す。 したがって， r'i品、阪と内
部構造の関係を明らかにすることは繊維構
造を解明してゆく |ー二に是非必要である。
与 実験結果および考察
実験lζ使用した試料は紡糸速度を異にす
る2種の低圧法ポ リエチレン ・フィラメン
トである o (正確な紡糸速度は不明〉それ
ぞれの試料の広角および小角X線写真は
Photo.1の様で，乙れらの'デ真から考え，
紡糸速度の遅いフ ィラメ ン トは1.l/f:i町IJJ球lhl1
ポリエチ レン ・フィラメン トの延何lによる小川干渉像の変化
構造であり ， 紡糸速度の速い万はいわゆる a'柚配向(紡糸ノ~. lílJ が結晶のa軸 lζ相当する〉をしている
事が判る O 小灼区IJ彰も 1H~配 l句試料では元全な川であり p かなりあれ叶よ渉の山が出る事から球品微細l
1i1J:it:がよ く発注している事が推
定される o a 'lilh~clíIJ r.J:料の小 f(J
凶形は繊維'IqhプIjliJ ~ζ 強い了ー午線
干渉が現われ微細梢造が繊維*11
~(直角に発達しているとする考
えによくあっているo
両試料の荷重 一 伸長曲線は
Fig.1の様でaj鮒l配向の試料 (1)
はneckをつくらず一様にのび
るO 無配向試料(2)はneckをつ
くるo 延伸にうつる降伏値は試
料 (1)の方が約2倍ほどで，結
晶の a軸β向lζは伸び難い乙と
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Fig. 1 ポリエチレン・フィラ メン トの荷世一伸長曲線
NO.1 a軸|配IIJ試料 NO.2 無配向試料
を示すo
a) a軸配向試料の延伸
a州|配向試料は一様なのびを示す。 延
仲ギと小角阪の|期係は Photo2の様にな
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(4) 
(5) 
Photo. 2 a t!Jl 1配向ポ リエチ レンの延付I{んギと X ~~~閃(小
f(jおよびJ.L1(j)のほ|係 (1)似品中l(2) x l.5 G~ ) x 3 (4) X h 
(5)x9.5 但し，1J¥nは延1t'徒1200C(こ土A処J'I1.している
るc 1二渉(設が変化している故，Bra-
gg式を使って干渉の1の位向から
求めたmWJを比較する ζ とに注ぷが
必要であるが，-.)，じ妊イrl{向車と長)，'.1
JIJ-]の関係をグラフにしたものがFig・
2である。|司i時に比較のため延イ1¥11
似を政べたペ延伸{台本 2倍付近迄k
周JU怖はむしろ地す。図形は--1(V，[村!
の場合と変らず，微細組織はそのま
まで微細組織聞の間隔が幾分唱す も
のと思える。 4倍{立迄の出jは荷京一
伸長曲線はほぼ流動域で・あり，此の
聞に単結品的な foldingmolecule 
からなる微細構造がくずれ，分子は
次第に仲びてゆき，伸びた分fR¥Jの
結命によ って作られた新らしい繊維
微細構造lζ移ってゆく D 小角(象は川
弧状から次第に岡市tg~;r't't)芭に生 化 す
る。 4倍以上では強度山総は内:びj白
Jnを始め長)よj期他もほとん ど変らな
いp 延{It.iili皮が速いJbj合や延仲制度
が低いi品合lζは6{i'H氏度伸びた処で切断するのがi野通であるぺ小fIj阪はj同線状である 3 延伸制度を
30:lC 以上lζあげると史lζ10倍近く迄伸びる O 此の
場合小frJ像は4点図形lζ変化する。J属t属詞正司l線+構1持|耳j辿2ιiもωIJ吐しq吐1，人f点1'己山‘日';i
4村桃，¥比W:i.じ j造己も繊維構造である乙とは Fig，2から明らかであ
る。強先日中によって)回線像から 4点像に移る串ーから
考えて 4点(象を与える構造の}jが(分['IVdあるい
は微細組織聞の)強い packによって起乙るとは明
らかである口
Fig.3は各延伸倍率の試料を熱処理した場合の長
周期変化で高組処現によっていずれも周期は増大
し，1250Cで 320.¥に迷し各試料からの値は..致す
るD すなわち高温処理によってどの状態から出発し
でも最終的に同一構造，すなわち 1]1結晶的微制1椛造
が先述し a'141が繊維'141IHli-'J'ζそろった状態に灰
り，ついで熔融する:> 2 (自延{Ii'の試料では般相J80:lC
イ¥'t:迄は長周期値はー .I!与的!こ減少する、
b) 無配向試料の延伸
1!!~配 lí'J 試料は neck を作って N'びる。 妊;{I 'l'(i~ は山
形的な 4点像の小角(訟を与える D 乙の乙とから ne
ckを作って伸びた場合は例えば elementaryfibril 
の械な慕木単仰が非市lζ強く packされる乙とが平IJ
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Photo. 3 1!刷山ilJポリエチ レンの1000C延fl，:J.¥料の熱処
}l~に よる小川像の変イヒ (a)原品料(98 0Cx 8) (b)出I:J三兆処Ji!'-
上からJIU'-I~ζ 1200C ， 1250C， 1280C， 131 oC処fl'- (c)似~i'iI ISI-ì出品
処出上か印刷ζ1000C，1240C， 1280C， 130 0C処J~I!
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Fig. 4 1m配向ポリ エチ レン (300C延fF~)
の長周期と熱処Vf!.?，I"ll度の関係
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る。neck部分における柄造変化については
角戸別等の制作がある O 収縮可能で熱処理し
たj易合の小角倣の生化を Photo3 (b)に，長
周期と熱処理ilf度p および延伸調度の関係を
Fig. 4， 5 ~ζ示す。 干渉点の方位角の熱処;出i illl~ 
度による変化は表 1の様になる O 但し試料は
200C で 7倍延仲， 収縮可能の条手|てで熱処JW
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資表
熱処即 |万位j灼fりj
押品札削lH4ti度。CI
75 33.5 
110 38 
120 42 
125 41. 5 
12934 
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している。
125"Cをこえると干沙ぶは次第に了ー午線上に移り，最後には子午線上の干
渉lζ変る口
1日定熱処到!の場合も 4点倣で収縮処却のj易合と先述はないD
しかし以-初jの延仲illIU交がIr'jくな ると事情は央ーなってくる o Photo. 3 は沸
騰水 11' で 8 仙に延イ，~，した，iよ*'1をI，'d定，および収納可能で熱処出した場令の小
角像で，延伸後未処丑ILiAキ:1は4点倣でなく屑純である O 収縮可能で熱処恕す
但， }f位向は子午*}~)J ると 120"C{，'，:から 4点阪に変り ，1山1定熱処.tBlの場合は4/'5，阪に変らずその
IflJ と| 沙点の問の 1~Jr. 
まま131" C で子午線上干渉に移ってゆく D 乙の様lζ 市~ 1昆延伸の場合lζは以後
の熱処理条件の追いにより小角倣が異なってくる O 低i品延伸では熱処理条件に関係なく 4点像であ
る。低温延伸，高温延伸の区別は60"C付近で起る。
c) a軸配向膜の延伸
60 " C 付近を境lζ延伸の機構が変ることを~~(詳細に検討するために ， a軸配向の低圧ポリ エチレ
ン膜を使って実験を繰返した口
Fig.6はa軸配向の低圧ポリエチレン映をそれぞれ
a柚， b 軸方正iJ!ζ延伸(x8 )した場企の膜1Iの減少を延
伸温度に対しグラフにしたもので，H'ζ b 'lIh延伸の場
合600C付近で延伸機構が変るととが判る o b 'Iilh延伸
の場合一般に neckを作って延びるが， イ氏机延伸では
災 70
・ト
~ bO 
特lζ neckが鋭く， X忠良スリットのl↓l央lζ neck部をお ば
いて X線写真をHí~~~すると ， ;;+::延イqo' 部， 延イ'1' 郎の図形 50 
がl羽!肢にかさなって出る c (Photo. 4 (a))， 600C以上の
延伸ではneckはゆるやかでその悶のX線区|形は Pho-
tO.4 (b)の様lζ延件1}JlilJ!(対し対称に似むいた 2個の
繊維~iJ!1を持つ構造である O 延伸が進むに従がって繊維
軸の延伸方向に対する傾むきは次第に減少してゆく O
s結
Photo. 4 a 事UJ I~L l íJJ ポ
リエチレンJj英をb剥リililJに
延11\'した j~~ 介の x ~~~ I支1(VJ[ 
イ1-I)JjiIJは上 |イの)ililJ
(a) 20oCij4，fl¥1のneck部
(b) 980C延イIjl(約 x3)
(a) 
? ?
90 
~o 
40 
50 ，()。
延伸;A.L ・ι
Fig 6 
(b) 
分子間結合ブJ，微細I1Wよ造出jの結fijJのilU良:!ζ刈する依イ子十1:がー械でないために以上の械に延イ'01機
構lζ対する温度の影轡が現われるもので，低il1dlでは neckを介し folding分ず がーunfoldされてゆく
のに刻し，温度が向くなると，さらに大きな集円lの動きが可能となるために， 分fの unfoldと同
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時にその様な集団の動きが影響するものと思われる口
前lと報告した様lζ{民自延伸ポリエチレン・プイラメントを同定熱処理すると 600C付近から配
I~!Jがさらに幾分よくなるのも同様内部における segment あるいは segment 集団の動きと関係があ
るであろう口ポリエチレンの振動試験で観測される α分散も此の様な動きに関係があるのではない
かと推察される。
最後に本実験を終始熱心に手伝った学生奥本，両国， J向の諸氏に)享く感謝の意を表わす白
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